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@ Verfahren zum Aufbringen von Phosphatuberzugen auf Metailoberflachen 

@ Das Verfahren zum Aufbringen von Phosphatuberzugen 
auf Oberflachen von Zink, Eisen, Aluminium oder deren 
Legierungen sieht vor, die Oberflachen mit einer Phospha- 
tierungslosung, die frei von Elementen der 5. und 6. 
Nebengruppe des Periodischen Systems der Elemente ist, 
0,5 bis 8 g/l Nickel 
2 bis 20 g/l Mangan 

18 bis 170 g/l Phosphat (berechnet als P 2 0 5 ) 
enthalt und einen S-Wert von 0,4 bis 0,8 aufweist, in der 
Weise zu benetzen, daS nach dem unmittelbar anschlie&en- 
den Auftrocknen ein Phosphatschichtgewicht von 0,3 bis 3,0 
g/m 2 resultiert. Die Phosphatierungslosung enthalt im Falle 
der Phosphatierung von Oberflachen aus Eisen, Aluminium 
oder deren Legierungen notwendigerweise 0,5 bis 5 g/l Zink. 
im Falle der Phosphatierung von Oberflachen aus Zink oder 
Zinklegierungen ist ein Zinkgehalt nicht erforderlich, vor- 
■ zugsweise ist sie zinkfrei. 

CDas erfindungsgemaSe Verfahren findet mit besonderem 
Vorteil Anwendung auf die Phosphatierung von verzinktem 
oder legierungsverzinktern Stahlband. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen 
von Phosphatuberzugen auf Oberflachen von Zink, Ei- 
sen, Aluminium oder deren Legierungen durch Benet- 
zen mit einer zweiwertige Kationen- und Phosphat ent- 
haltenden Phosphatierungslosung und anschliefiendes 
Auftrocknen des Fliissigkeitfilms. 

In der metallverarbeitenden Industrie wird in groBem 
Umfang das Verfahren der Erzeugung von Phosphat- 
uberzugen mittels wassriger Zinkphosphatlosungen an- 
gewendet. Die mit diesem Verfahren auf den behandel- 
ten Metalloberflachen erzeugten Phosphatschichten 
dienen insbesondere zur Erleichterung des Gleitens, zur 
Vorbereitung fiir die spanlose Kalturnformung sowie 
zum Korrosionsschutz und als Lackhaftgrund. 

Derartige Phosphatierungslosungen weisen ublicher- 
weise einen pH-Wert zwischen etwa 1,8 und 3,8 auf und 
enthalten Zink- und Phosphationen als verfahrensbe- 
stimmende Komponenten. AuBer dem Kation Zink kon- 
nen noch weitere Kationen, z. B. Ammonium, Kalzium, 
Kobalt, Eisen, Kalium, Kupfer, Natrium, Magnesium, 
Mangan, anwesend sein. Zur Beschleunigung der 
Phosphatschichtbildung werden den Phosphatierungs- 
losungen im allgemeinen Oxidationsmittel, wie Bromat, 
Chlorat, Nitrat, Nitrit, organische Nitroverbindungen, 
Perborat, Persulfat oder Wasserstoffperoxid, zugesetzt. 
Urn die Schichtausbildung auf bestimmten Werkstoffen 
zu optimieren, dienen Zusatze von z. B. Fluorid, Silico- 
fluorid, Borfluorid, Zitrat und Tartrat Aufgrund der 
groBen Zahl von Einzelkomponenten und ihrer Kombi- 
nationsmoglichkeiten ergibt sich eine Vielzahl von un- 
terschiedlichen Zusammensetzungen der Phosphatie- 
rungslosungen. 

Eine spezielle Ausgestaltung der Phosphatierverfah- 
ren stellen die sogenannten Niedrigzink-Verfahren dar. 
Die hierbei verwendeten Phosphatierungslosungen ent- 
halten Zink in Konzentrationen von nur etwa 0,4 bis 
1,7 g/1 und erzeugen insbesondere auf Stahl Phosphat- 
schichten mit einem hohen Anteil an Phosphophyllit, der 
eine bessere Lackhaftung und eine hohere Bestandig- 
keit gegen Lackunterwanderung bei Korrosionsbean- 
spruchung bietet als es bei der Erzeugung von 
Phosphatschichten auf Basis Hopeit aus Phosphatierld- 
sungen mit hoherem Zinkgehalt iiblich ist (DE- 
A-22 32 067, EP-A-15 021, EP-A-39 093, EP-A-56 881, 
EP-A-64 790, K. Wittel: "Moderne Zinkphosphatierver- 
fah^en-Niedrig-Zink-Technik , ', Industrie- Lackierbe- 
trieb, 5/83, Seite 169 und 6/83, Seite 210). 

Eine vergleichsweise neue Entwicklung stellen 
phosphatierverfahren dar, die in der Fachwelt als Trika- 
tion-Verfahren bezeichnet werden. Hierbei handelt es 
sich um Niedrigzink-Phosphatierverfahren, bei denen 
durch Mitverwendung von Nickel in z, B. Mengen von 
0,3—2,0 g/1 und Mangan in Mengen von z. B. 0,5—1,5 g/1 
Phosphatuberziige erhalten werden, die sich durch eine 
erhohte Alkalibestandigkeit auszeichnen und mithin fiir 
die kathodische Elektrotauchlackierung, insbesondere 
von Autokarosserien, von Bedeutung sind. 

Speziell fur die Phosphatierung von elektrolytisch 
verzinktem oder schmelztauchverzinktem Stahlband 
sind Verfahren entwickelt worden, die die Ausbildung 
einer Phosphatschicht entsprechend dem Trikation- 
Verfahren innerhalb einer Kontaktzeit von 3—8 sec ge- 
statten.(EP-A-lll 246). 

Den vorgenannten Phosphatierverfahren ist gemein- 
sam, daB die Phosphatierungslosung im Tauchen, Fluten 
oder Spritzen mit den zu behandelnden werkstuckober- 



flachen in Beruhrung gebracht wird. Nach erfolgter che- 
mischer Reaktion und Ausbildung der festverwachse- 
nen, kritallinen Phosphatschicht bedarf es zwecks Ent- 
fernung von auf der Oberflache verbleibenden 
5 Phosphatierchemikalien einer Spulbehandlung, die ubli- 
cherweise in mehreren Stufen durchgefuhrt wird. Hier- 
durch fallen Spullosungen an, die in dieser Form nicht 
entsorgt werden konnen, sondern einer Abwasseraufbe- 
reitung zugefuhrt werden mussen. 

io Es hat zwar diverse Vorschlage gegeben, die Spul- 
wassermengen zu reduzieren oder aber ganz zu elimi- 
nieren, so ist beispielsweise die Spulung in einer soge- 
nannten Spiilwasserkaskade mit einer erheblichen Re- 
duktion des anfallenden Spulwassers verbunden. Eine 

is Aufarbeitung der auch in verringerter Menge anfallen- 
den Spulwasser ist jedoch unvermeidlich. Zwecks Ver- 
meidung von Spiilwassern ist vorgeschlagen worden, 
ein Zinkphosphatierverfahren anzuwenden, dessen 
Phosphatierungslosungen in der Weise zusammenge- 

20 setzt sind, daB sich praktisch alle Komponenten mit Kal- 
ziumhydroxid ausfallen lassen. Auf diese Weise wird die 
Spiilwasseraufbereitung wesentlich erleichtert, und 
gleichzeitig besitzt das Verfahren den Vorzug, daB Was- 
ser mit ausreichend guter Qualitat fiir den ProzeB wie- 

25 dergewonnen werden kann. (DE-C-23 27 304). Nachteil- 
ig bei einer derartigen Verfahrensfiihrung ist jedoch, 
daB durch die aufgestellte Forderung der Fallbarkeit 
der Bestandteile der Phosphatierungslosung die Frei- 
heit fiir die Anpassung der Zusammensetzung der 

30 Phosphatierungslosung an die Praxisbedurfnisse stark 
eingeschrankt ist. 

SchlieBlich sind Verfahren zur Erzeugung eines ICon- 
versionsiiberzuges bekannt, bei denen nach einer even- 
tuell erforderlichen Reinigung und Wasserspiilung 

35 Uberzugslosungen aufgebracht und anschlieBend auf- 
getrocknet werden. Die Applikation der Behandlungslo- 
sung kann dabei im Tauchen oder Spritzen mit anschlie- 
Bendem Abquetschen der uberschussigen Losung oder 
aber durch Walzenauftrag, bei dem nur die erforderli- 

40 che Flussigkeitsmenge auf die Metalloberflache aufge- 
bracht wird, erfolgen. Die sich an die Aufbringung der 
Behandlungsflussigkeit anschlieBende Auftrocknung 
kann im Prinzip bereits bei Raumtemperatur erfolgen. 
Im allgemeinen ist es jedoch ubiich, hohere Temperatu- 

45 ren anzuwenden, wobei vorzugsweise Temperaturen 
zwischen 50 und 100°C gewahlt werden. Ein derartiges 
zur Vorbereitung von Metalloberflachen zur anschlie- 
Benden Beschichtung mit organischen Oberzugen be- 
stimmtes Verfahren besteht darin, die Metalloberflache 

so mit einer Phosphatierungsflussigkeit zu benetzen, die 
einen pH-Wert von 1,5 bis 3 aufweist, chromfrei ist und 
neben Metallphosphat losliche Molybdat-, Wolframat-, 
Vanadat-, Niobat- und/oder Tantalat-Ionen enthalt (EP- 
B-15 020). Dabei kann die kationische Komponente des 

55 in der Losung befindlichen Metallphosphats durch Kal- 
zium, Magnesium, Barium, Aluminium, Zink, Cadmium, 
Eisen, Nickel, Kobalt und/oder Mangan gebildet wer- 
den. 

Ein Nachteil des zuletzt genannten Verfahrens ist, 
eo daB infolge der erforderlichen Zusatze Molydat-, Wolf- 
ramat-, Vanadat-, Niobat- und der Tantalationen das 
Verfahren kostenmaBig aufwendiger als die herkommli- 
chen Phosphatierverfahren ist, ein anderer, daB die er- 
haltenen Phosphatiiberzuge nicht alien heute gestellten 
65 Anforderungen, z. B. hinsichtlich Alkalibestandigkeit 
und damit Resistenz bei einer anschlieBenden kathodi- 
schen Elektrotauchlackierung sowie der erwunschten 
Korrosionsbestandigkeit, insbesondere in Verbindung 
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mit einer anschlieBenden Lackierung, genugen. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zum Auf- 
bringen von Phosphatuberziigen auf Oberflachen von 
Zink, Eisen, Aluminium oder deren Legierungen bereit- 
zustellen. daB die bekannten, insbesondere vorgenann- 
ten Nachteile nicht aufweist, dennoch kostengiinstig 
und einfach in der Durchfuhrung ist und zu quaiitativ 
hochwertigen Phosphatuberziigen fuhrt. 

Die Aufgabe wird geldst, indem das Verfahren der 
eingangs genannten Art entsprechend der Erfindung 
derart ausgestaltet wird, daB man die Oberflachen mit 
einer Phosphatierungslosung, die frei von Elementen 
der 5. und 6. Nebengruppe des periodischen Systems der 
Elemente ist, 

0,5 bis 8 g/1 Nickel 

2 bis 20 g/1 Mangan 

18 bis 170 g/1 Phosphat (berechnet als P 2 0 5 ) 

enthalt und einen S-Wert von 0,4 bis 0,8 aufweist, in der 
Weise benetzt, daB nach dem Auftrocknen ein 
Phosphatschichtgewicht von 0,3 bis 3,0 g/m 2 resultiert, 
wobei die Phosphatierungslosung im Falle der Phospha- 
tierung von Oberflachen aus Eisen, Aluminium oder de- 
ren Legierungen notwendigerweise 0,5 bis 5 g/1 Zink 
enthalt und im Falle der Phosphatierung von Oberfla- 
chen aus Zink oder Zinklegierungen Zinkionen enthal- 
ten kann. 

Die vorgenannte Forrnulierung hinsichtlich des Zink- 
Gehaltes soli zum Ausdruck bringen, daB im Falle der 
Behandlung von Oberflachen aus Eisen, Aluminium 
oder deren Legierungen ein Zinkgehalt in den genann- 
ten Konzentrationen unerlaBIich ist. Bei der Behandlung 
von Zink oder Zinklegierungsoberflachen kann die 
Phosphatierungslosung ebenfalls Zink enthalten, jedoch 
ist ein Zinkgehalt nicht erforderlich. 

Eine zweckrnaBige Ausgestaltung der Erfindung sieht 
vor, im Falle der Behandlung von Zink oder Zinklegie- 
rungen die Oberflachen mit einer Phosphatierungslo- 
sung zu benetzen, die zinkfrei ist In diesem speziellen 
Fall stammt die zur Oberzugsbildung erforderliche 
Zinkmenge aus der Oberflache des behandelten Materi- 
als. 

Die Benetzung der jeweiligen Metalloberflachen 
kann z. B. durch Tauchen und anschiieBendes Abtrop- 
fenlassen, durch UbergieBen und Abschleudern, durch 
Bursten, durch Spritzen mit PreBluft, air-les sowie auf 
elektrostatischem Wege erfolgen. Eine besonders ele- 
gante Methode der Applikation der Phosphatierungslo- 
sung erfolgt durch Aufwalzen mit strukturierten oder 
glatten Walzen im Gleichlauf oder im Gegenlauf. 

Die sich an die Benetzung der Metalloberflache an- 
schlieBende Trocknung kann im Prinzip bereits bei 
Raumtemperatur erfolgen. Vorteilhaft ist es jedoch, bei 
hoheren Temperaturen zu arbeiten, weil dadurch die 
Zeit zur Ausbildung der Phosphatschicht erheblich ver- 
kiirzt wird. Vorzugsweise erfolgt die Auftrocknung bei 
Temperaturen zwischen 50 und 200° C, wobei jedoch 
eine Objekttemperatur von 90° C nicht uberschritten 
werden sollte. 

Eine bevorzugte Weiterbildung der Erfindung be- 
steht darin, die Oberflachen mit einer Phosphatierungs- 
losung zu benetzen, die 

0,8 bis 6 g/1 Nickel, 

3 bis 16 g/1 Mangan, 

30 bis 140 g/I Phosphat (berechnet als P 2 O s ) 
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sowie im Falle der Phosphatierung von Oberflachen aus 
Eisen oder Aluminium oder deren Legierungen 0,8 bis 
4 g/1 Zink enthalt. Die vorgenannte Ausfiihrungsform 
der Erfindung fuhrt zu besonders quaiitativ hochwerti- 
5 gen Phosphatuberziigen. 

Weitere vorteilhafte Ausfiihrungsformen der Erfin- 
dung bestehen darin, die Oberflachen mit einer 
Phosphatierungslosung zu benetzen, die einen S-Wert 
von 0,5 bis 0,7 aufweist bzw. die Oberflachen derart mit 
\o der Phosphatierungslosung zu benetzen, daB nach dem 
Auftrocknen ein Phosphatschichtgewicht von 0,5 bis 
2 g/m 2 resultiert. 

Die Einstellung des bevorzugten S-Wertes von 0,5 bis 
0,7 ist insbesondere bei der Behandlung von Zinkober- 
15 flachen mit zinkfreien Phosphatierungslosungen von 
Bedeutung, da dann der fur den Zinkgehalt des 
Phosphatiiberzuges verantwortliche Beizangriff der 
Phosphatierungslosung auf die Zinkoberflache beson- 
ders optimal verlauft Die Ausgestaltung der Erfindung 
20 mit Einstellung eines Phosphatuberzugsgewichtes von 
0,5 bis 2 g/m 2 ermoglicht die Ausbildung des Phosphat- 
iiberzuges in besonders kurzer Zeit und zudem von be- 
sonders hoher QualitaL 

Bei Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
25 werden Phosphatschichten erzeugt, die 

0,5 bis 3 Gew. -% Nickel 
1,5 bis 8 Gew.-% Mangan 
1,0 bis 35 Gew.-°/oZink 
30 25 bis 40 Gew. -°/o Phosphat (berechnet als P2O5) enthal- 
ten. 

Damn eine einwandfreie Benetzung mit der Phospha- 
tierungslosung gewahrleistet ist, miissen die Metall- 
35 oberflachen hinreichend rein sein. Dies ist im allgemei- 
nen der Fall, wenn z. B. Bandmaterial unmittelbar nach 
der Verzinkung nach dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren behandelt wird. Falls die Metalloberflache jedoch 
beolt oder verschmutzt ist, ist eine Entfettung bzw. Rei- 
40 nigung mit Hilfe an sich bekannter Verfahren vorzu- 
schalten und anschlieBend zu spiilen. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren anzuwen- 
dende Phosphatierungslosung wird zweckmaBigerweise 
mit einer Temperatur im Bereich von 20 bis 80° C einge- 
45 setzt. Die Menge der Losung liegt in der Regel zwischen 
2 und 10 ml pro m 2 Metalloberflache. Die Auftrocknung 
erfolgt — sofern sie unter Warmeeinwirkung geschieht 
— praktisch unverziiglich nach dem Benetzen der Ober- 
flache, d. h. nach einer Einwirkzeit von etwa 0,5 bis 5 sec. 
50' Mit der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren 
berekgestellt, das in der Lage ist, Phosphatuberzuge in 
Sekundenschnelle zu erzeugen. Ein weiterer Vorteil ge- 
genuber bekannten Verfahren liegt darin, daB eine akti- 
vierende Vorbehandlung vor der Phosphatierung ent- 
55 fallen kann. Die erzeugten Phosphatuberzuge sind ins- 
besondere von hoher Qualitat hinsichtlich der Haftver- 
mittlung von nachtraglich auf gebrachten Lacken, 
Kunststoffen oder Klebern. Sie gleichen in ihrer Quali- 
tat den mit Hilfe des sog. Trikation-Verfahrens erzeug- 
60 ten Phosphatschichten. Dies ist insofern uberraschend 
als die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalte- 
nen Phosphatuberzuge in der Regel amorph sind, wo- 
hingegen die nach dem Trikation-Verfahren gebildeten 
Schichten stets kristallin sind. 
65 Ein weiterer wesentlicher Vorteil der Erfindung be- 
steht darin, daB phosphatschichten erzeugt werden, die 
das Umformverhalten der so behandelten Metalle deut- 
Iich verbessert, ohne daB dadurch die SchweiBbarkeit 
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wesentlich beeintrachtigt wird. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erzeug- 
ten Phosphatuberziige sind auf alien Gebieten, auf de- 
nen Phosphatuberziige angewendet werden, gut ein- 
setzbar. Ein besonders vorteilhafter Anwendungsfall 5 
liegt in der Vorbereitung der Metalloberflachen fur die 
anschlieBende Lackierung, insbesondere die Elektro- 
tauchlackierung. 

Von besonders herausragender Bedeutung ist das er- 
findungsgemaBe Verfahren fur seine Anwendung auf 10 
die Phosphatierung von verzinkten oder legierungsver- 
zinkten Stahlbandern. Unter der Bezeichnung verzink- 
tes oder legierungsverzinktes Stahlband werden Bander 
verstanden, die eine Auflage von Elektroytzink (ZE), 
Feuerzink (Z), Legierungen auf Basis Zink/Nickel 15 
(ZNE) f Zink/Eisen (ZF) oder Zink/ Aluminium (ZA bzw. 
AZ) aufweisen. Zu letzeren werden ublicherweise auch 
Legierungen mit z. B. 55 Gew. -°/o Al und 45 Gew. -% 
Zn gezahlt. 

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Bei- 20 
spiele beispielsweise und naher erlautert. 

Die in den Beispielen bestimmten Werte fiir Freie 
Saure und Gesamtsaure werden wie folgt bestimmt: 
Zur Bestimmung der Freien Saure wird 1 ml Badlosung 
nach Verdunnung auf ca. 50 ml mit destilliertem Wasser, 25 
gegebenenfalls unter Zusatz von K3(Co(CN)e) oder PU 
(Fe (CN) 6 ) zwecks Beseitigung storender Metallkat- 
ionen, unter Verwendung von Dimethylgelb als Indika- 
tor mit n/10 NaOH bis zum Umschlag von rosa nach 
gelb titriert. Die verbrauchten ml n/10 NaOH ergeben 30 
die Freie Saure. Es entspricht 1 ml n/10 Natronlauge 
7,098 mg freies P 2 O s . 

Die Gesamtpunktezahi (GS) wird ermittelt, indem 
1 ml der Phosphatierungslosung nach Verdunnung mit 
Wasser auf etwa 50 ml unter Verwendung von Phe- 35 
nolphthalein als Indikator bis zum Farbumschlag von 
farblos nach rot titriert wird. Die Anzahl der hierfur 
verbrauchten ml n/10 Natronlauge ergeben die Ge- 
samtpunktezahi. 

Der sogenannte S-Wert ergibt sich durch Division der 40 
Freien Saure durch das Gesamt-P 2 0 5 . Hierbei wird das 
Gesamt-P 2 0 5 bestimmt, indem im AnschluB an die Er- 
mittlung der Freien Saure die Titrationslosung nach Zu- 
gabe von 20 ml 30-%-iger neutraler Kaliumoxalatlo- 
sung gegen Phenolphthalein als Indikator bis zum Urn- 45 
schlag von farblos nach rot mit n/10 NaOH titriert wird. 
Der Verbrauch an ml n/10 NaOH zwischen dem Um- 
schlag mit Dimethylgelb und dem Umschlag mit Phe- 
nolphthalein ergibt das Gesamt-P 2 0 5 . (Vgl. W. Rausch 
"Die Phosphatierung von Metallen "Eugen G. Leuze- 50 
Verlagl988,S. 300ff) 

Beispiei 1 

Unmittelbar im AnschluB an die Schmelztauchverzin- 55 
kung von Stahlband wurde auf die noch 35° C warme 
Bandoberflache eine Phosphatierungslosung aufge- 
bracht, die folgende Bestandteile — in vollentsalztem 
Wasser aufgelost — enthielt. 

60 

Phosphat: 69 g/l (berechnet als P2O5) 
Mangan: 7,5 g/l 
Nickel: 2,7 g/l 

Die Phosphatierungslosung hatte eine Temperatur 65 
von 25° C, einen pH-Wert von 1,7 und einen S-Wert von 
0,6. Es betrugen der Gehalt an Freier Saure 5,9 ml, an 
Gesamtsaure 17,1 ml. 



Die Application der Phosphatierungslosung erfolgte 
mit Hilfe einer Walzenbeschichtungsmaschine (Rollcoa- 
ter), wie sie auch zur Bandlackierung verwendet wird. 
Der hierbei aufgebrachte NaBfilm von 5 ml Phosphatie- 
rungslosung pro m 2 Metalloberflache wurde nach einer 
Einwirkzeit von 2 sec in einem Durchlaufofen bei 200° C 
aufgetrocknet. Beim Verlassen des Ofens hatte das Band 
eine Objekttemperatur von 60° C 

Der aufgebrachte Phosphatuberzug war gleichmaBig, 
geschlossen und hatte ein Trockenschichtgewicht von 
1,1 g/m 2 . Er enthielt 30 Gew.-% P2O5, 20 Gew.-% Zink, 
3,5 Gew.-% Mangan und 1,4 Gew.-°/o Nickel. 

Das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren mit ei- 
nem Phosphatuberzug versehene Band zeigte ein her- 
vorragendes Verhalten bei der Vorformung, sowohl im 
lackierten als auch im unlackierten Zustand. Auch ent- 
sprachen die Haftungs- und Korrosionsschutzwerte von 
nachtraglich aufgebrachten organischen Beschichtun- 
gen den heute ublichen Anforderungen. 

Das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
phosphatierte Band kann auch den im Automobilwerk 
ublichen Verfahrensgang durchiaufen. Das heiBt, es 
konnen zunachst in ublicher Weise die einzelnen Karos- 
serieteile geformt und durch SchweiBen unter Ausbil- 
dung der Karosserie zusammengesetzt werden und da- 
nach die Behandlungsanlage Reinigen-Spiilen-Aktivie- 
ren-Phosphatieren-Spulen-Nachspulen passieren. Hier- 
bei erfolgt die Phosphatierung wahrend einer Behand- 
lungszeit von 3,5 min und einer Temperatur der 
Phosphatierungslosung von 52° C. Die Zusammenset- 
zung der Phosphatierungslosung ist: 

14 g/l Phosphat (berechnet als P2O5) 
1,4 g/l Zink 
1 ,0 g/l Mangan 
1,0 g/l Nickel 
70 mg/1 Natriumnitrit 
185 mg/1 freies Fluorid. 

Der Gehalt an Freier Saure lag bei 1,5, der an Ge- 
samtsaure bei 273 Punkten jeweils unter Verwendung 
einer Badprobe von 10 ml gemessen. Der S-Wert war 
auf 0,08 eingestellt. 

Der auf diese Weise erzeugte Phosphatuberzug hat 
ein Flachengewicht von 2,56 g/m und enthielt 
31 Gew.-% P 2 0 5 , 35 Gew.-°/o Zink, 6,4 Gew.-% Man- 
gan, 1,7 Gew.-% Nickel. Im AnschluB an die Phospha- 
tierbehandlung werden die Karosserien zunachst mit 
einem kathodischen Elektrotauchlack und anschlieBend 
mit dem ublichen Automobil-Lackaufbau versehen. 

Probebleche, mit denen der vorgenannte Verfahrens- 
gang simuliert wurde, wurden folgenden Prufungen un- 
terworfen: 

Steinschlag-Test plus VDA-Wechseitest 
Freibewitterung 
Gitterschnitt plus 240 h 
Schwitzwasser-Konstantkiima-Test. 

Die Tests ergaben, daB die Ergebnisse in jedem Punkt 
den gestellten Erwartungen entsprachen. Insbesondere 
zeigte sich, daB die Phosphatierung in der I. Stufe zu 
gleich guten Ergebnissen fuhrte wie die Phosphatierung 
nach den herkommlichen Trikation- Verfahren. 



Beispiei 2 

Auf eine elektrolytisch verzinkte Bandoberflache 
wurde mit Hilfe eines Rollcoaters eine Phosphatie- 
rungslosung mit einer Temperatur von 27° C aufge- 
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bracht, die folgcndc Zusammenset2ung hatte: 

Phosphat: 134 g/l (berechnet als P 2 0 5 ) 
Mangan: 14,8 g/l 

Nickel: 5,42 g/l 5 

Die Losung hatte einen S-Wert von 0,62, einen Gehalt 
an Freier Saure von 1 0,3 und einen solchen von Gesamt- 
saure von 29,7 (bezogen auf eine Badprobe von 1 ml). 
Der NaBfilm der Losung auf der Bandoberflache betrug io 
3 ml/m 2 . 

Nach dem Trocknen des NaBfilms bei einer Ofentem- 
peratur von 200° C wurde ein gleichmaBiger geschlosse- 
ner Phosphatuberzug mit einem Schichtgewicht von 
1,6g/m 2 erhalten. is 

Eine Oberpriifung des Phosphatuberzuges bezuglich 
Zusammensetzung, Verformbarkeit, SchweiBbarkeit, 
Haftung und Korrosionsschutz nachtraglich aufge- 
brachter organischer Lackiiberzuge zeigte Ergebnisse, 
die sonst mit Hilfe der herkdmmlichen Phosphatierver- 20 
fahren entsprechend dem Trikation-Verfahren erzeugt 
werden konnen. 

Beispiel 3 

25 

Auf eine gereinigte und gespulte Bandoberflache aus 
Stahl wurde mit Hilfe eines Waizenstuhls bei Raumtem- 
peratur ein NaBfilm von 5 mUm 2 einer Phosphatie- 
rungsiosung aufgebracht, die folgende Zusammenset- 
zung hatte: 30 

134 g/l Phosphat (berechnet als P 2 0 5 ) 
14,8 g/l Mangan 
5,42 g/l Nickel 

3,33 g/l Zink. 35 

Die Losung hatte einen S-Wert von 0,56, einen Gehalt 
an Freier Saure von 9,4 und einen Gehalt an Gesamtsau- 
re von 29,2 (bezogen auf 1 ml Badprobe). 

Nach dem Trocknen des NaBfilms bei einer Tempera- 40 
tur von 150°C wurde ein gleichmaBiger und geschlosse- 
ner Phosphatuberzug mit einem Schichtgewicht von 

1.0 g/m erhalten, der folgende Zusammensetzung hatte: 

37 Gew.-% P2O5, 45 
4,2 Gew.-% Mangan, 
1,6 Gew.-% Nickel, 

2.1 Gew.-% Zink. 

Eine Oberpriifung des Phosphatuberzuges bezuglich 50 
Haftung und Korrosionsschutz nachtraglich auf ge- 
brachter organischer Lackiiberzuge zeigte, daB die ge- 
stellten Anforderungen voli erfiillt werden. 

Beispiel 4 55 

Auf die Oberfliiche gereinigter und gespiilter Alumi- 
niumbleche der Legierung AlMgSi wurden bei Raum- 
temperatur6 ml/m 2 der Phosphatierungsiosung aus Bei- 
spiel 3 mit Hilfe einer Walze aufgebracht und der NaB- eo 
film bei 150°C wahrend einer Dauer von 15 sec in einem 
Umluftofen aufgetrocknet Die trockene Phosphat- 
schicht hatte ein Flachengewicht von 1,95 g/m 2 und eine 
Zusammensetzung von 37 Gew.-°/o P2O5, 3,9 Gew.-% 
Mangan, 1,5 Gew.-% Nickel und 1,9 Gew.-% Zink. Auch 65 
hier waren die Eigenschaften der Phosphatschicht hin- 
sichtlich Haftung und Korrosionsschutz in Verbindung 
mit einem anschlieBend aufgebrachten Oberzug den Er- 



wartungen entsprechend. 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Aufbringen von Phosphatuberzii- 
gen auf Oberflachen von Zink, Eisen, Aluminium 
oder deren Legierungen durch Benetzen mit einer 
2-wertige Kationen und Phosphat enthaltenden 
Phosphatierungsiosung und anschlieBendes Auf- 
trocknen des Fliissigkeitsfilms, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Oberflachen mit einer 
Phosphatierungsiosung, die frei von Elementen der 
5. und 6. Nebengruppe des Periodischen Systems 
der Elemente 1st, 

0,5 bis 8 g/l Nickel 

2 bis 20 g/l Mangan 

18 bis 170 g/l Phosphat (berechnet als P 2 O s ) 

enthalt und einen S-Wert von 0,4 bis 0,8 aufweist, in 
der Weise benetzt, daB nach dem Auftrocknen ein 
Phosphatschichtgewicht von 0,3 bis 3,0 g/m 2 resul- 
tiert, wobet die Phosphatierungsiosung im Falle der 
Phosphatierung von Oberflachen aus Eisen, Alumi- 
nium oder deren Legierungen notwendigerweise 
0,5 bis 5 g/l Zink enthalt und im Falle der Phospha- 
tierung von Oberflachen aus Zink oder Zinklegie- 
rungen Zink enthalten kann. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man im Falle der Phosphatierung von 
Oberflachen aus Zink oder Zinklegierungen eine 
Phosphatierungsiosung einsetzt, die zinkfrei ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Oberflachen mit einer 
Phosphatierungsiosung benetzt, die 

0,8 bis 6 g/l Nickel 

3 bis 16 g/l Mangan 

30 bis 140 g/I Phosphat {berechnet als P 2 0 5 ) 

sowie im Falle der Phosphatierung von Oberfla- 
chen aus Eisen, Aluminium oder deren Legierungen 
0,8 bis 4 g/l Zink enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Oberflachen mit einer 
Phosphatierungsiosung benetzt, die einen S-Wert 
von 0,5 bis 0,7 aufweist. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Oberflachen derart mit der Phosphatierungsio- 
sung benetzt, daB nach dem Auftrocknen ein 
Phosphatschichtgewicht von 0,5 bis 2 g/m 2 resul- 
tiert. 

6. Anwendung des Verfahrens nach einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 5 auf die Phosphatie- 
rung von verzinktem oder legierungsverzinktem 
Stahlband. 
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